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RESUMEN 

El estudio químico de los extractos polares de la corteza de Diphysa 

minutifolia permitió el aislamiento de los metabolitos secundarios mayoritarios, 

chamaejasmina (5), difisina (10) y ormocarpina (43). La derivatización de 5 y 10 

permitió la obtención de los hexaacetatos 42 y 11, respectivamente. La estructura 

dimérica de 11 se corroboró mediante difracción de rayos X de monocristal. 

Adicionalmente, los estudios químicos de los extractos de acetato de etilo (AcOEt) 

y metanólico (MeOH) de los frutos de Randia echinocarpa fueron realizados de 

manera independiente. Del extracto de AcOEt se aisló al ácido quinóvico 

glucosilado (45), mientras que del extracto MeOH se obtuvo al gardenósido (28), 

que mediante su peracetilación se generó al derivado 46. Todos los compuestos 

fueron caracterizados mediante sus datos físicos y espectroscópicos. 

 

 

Palabras clave: Diphysa minutifolia, chamaejasmina, difisina, Randia 

echinocarpa, gardenósido. 
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ABSTRACT 

The phytochemical study of polar extracts from barks of Diphysa minutifolia 

allowed the isolation of chamaejasmin (5), diphysin (10), and ormocarpin (43) as 

the major constituents. Chemical derivatization of 5 and 10 yielded the respective 

hexaacetates derivatives (42 and 11). The dimeric nature of 11 was supported by 

single crystal X-ray diffraction. In addition, phytochemical studies of ethyl acetate 

and methanolic extracts from fruits of Randia echinocarpa, were individually 

attained. The AcOEt extract gave the quinovic acid glucoside (45), while MeOH 

extract provided gardenoside (28), whose peracetylation yielded derivative 46. All 

compounds were characterized by their physic and spectroscopic data.  

 

 

Key words: Diphysa minutifolia, chamaejasmin, diphysin, Randia echinocarpa, 

gardenoside. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las plantas medicinales han sido descubiertas con los intentos de adquirir 

fuentes curativas y alimenticias por nuestros ancestros, siendo éstas desde la 

antigüedad y hasta el momento, de importancia debido a que ostentan el principal 

papel protagónico para la cura de enfermedades de manera natural (Cruz, 2007). 

Se tiene estimado que del 80% de los habitantes de los países en desarrollo, unos 

3000 millones de personas, tienen en las plantas su principal fuente de 

tratamiento. Es esta una de las razones por la que la OMS promueve cada vez 

con más intensidad el estudio de las plantas utilizadas en la medicina tradicional 

herbolaria (Fuentes, 2004).  

Las plantas al ser organismos sésiles, tienen que adaptarse al entorno 

circundante durante su ciclo de vida, por lo que han desarrollado varios 

mecanismos para su interacción con el medio ambiente (Dudareva et al., 2006) 

destacando su metabolismo secundario, a partir del cual construyen sustancias 

que son de utilidad para su defensa y supervivencia (Esquema 1.1). Estas suelen 

tener una distribución limitada en la naturaleza y son una expresión de la 

individualidad de las especies (Dewick, 2009). Se sabe que son moléculas 

orgánicas que suelen ser químicamente reactivas (Anaya & Espinoza, 2006) y se 

conocen como metabolitos secundarios, o bien, productos naturales.  

Los metabolitos secundarios se biosintetizan a partir de bloques de 

construcción que incluyen a la Acetil-CoA, ácido shikímico, ácido mevalónico y 

aminoácidos, a partir de los cuales se deriva una gran cantidad de productos, 

entre los que destacan terpenos, compuestos fenólicos y alcaloides, que han 

demostrado aplicaciones como medicamentos (Zhao et al., 2017), insecticidas 

(Vázquez-Luna et al., 2007) y colorantes (Rahma & Saadon, 2019). En los últimos 

39 años, se ha reportado que aproximadamente el 23.5% de los medicamentos 

aprobados por la Food and Drug Administration (FDA) tuvieron su origen en un 

producto natural (Newman & Cragg, 2020).  
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Esquema 1.1. Interacción de las plantas con el medio ambiente (Modificado de 

Dudavera et al., 2006). 

La investigación de los productos naturales involucra áreas de estudio como 

la química, bioquímica, biología, quimiotaxonomía y farmacognosia, destacando la 

química de productos naturales (fitoquímica), que se enfoca en el aislamiento y 

caracterización de los metabolitos secundarios de las plantas, los cuales 

posteriormente pueden demostrar actividad biológica y ser utilizados en la terapia 

de diversas enfermedades, o bien, como modelo para la síntesis de moléculas de 

importancia industrial (Pabón & Hernández-Rodríguez, 2012).  

El análisis de una planta medicinal con uso tradicional muchas veces ha 

conducido al aislamiento de sustancias con actividad biológica, como el 

descubrimiento de la salicina (1) en el siglo XIX, aislada del árbol del sauce (Salix 

alba), de importancia para la síntesis de lo que ahora conocemos como ácido 

Polinizadores Parásito/predador

Herbívoro

Elicitación/

cebado

Señal

Atracción/repelencia

Se alimenta de…

Defensa inducida 

por agentes volátiles

Defensa contra 

patógenos

Antifúngico/antimicrobiano

Diseminación de 

semillas

Antifúngico/

antimicrobiano

Parásito/predador

Patógeno

Herbívoro

Alelopatía
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acetilsalicílico (Weissmann, 1991); el aislamiento del terpenoide paclitaxel (2) 

(Kingston, 1993) a partir de la corteza de Taxus brevifolia, fármaco útil para el 

tratamiento de cáncer de ovario, mama y pulmón (Nazhand et al., 2019) y los 

alcaloides vinblastina (3) y vincristina (4), aislados de Catharanthus roseus, 

fármacos de valor para el tratamiento de la leucemia (Mesa, 2017). 

 

Figura 1.1. Metabolitos secundarios con actividad biológica. 

En los últimos años se ha avanzado de manera importante en el estudio de 

productos naturales; sin embargo, aún existe la necesidad de investigar la 

composición química de plantas, con la finalidad de obtener moléculas activas y 

comprobar los efectos terapéuticos que le son atribuidos a plantas medicinales.  

El empleo de plantas en la actualidad sigue siendo de importancia alrededor 

del mundo y el estado de Michoacán no es la excepción; debido a esto, en el 

presente proyecto se realizó el estudio químico de las especies vegetales Diphysa 

minutifolia y Randia echinocarpa conocidas comúnmente como ‘’Shure’’ y 

‘’Chacua’’ respectivamente, ubicadas en la región de Tierra Caliente, las cuales 
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tienen importancia por su uso en la medicina tradicional del municipio de Huetamo, 

Michoacán. 

2. ANTECEDENTES  

La medicina tradicional se basa en el conocimiento ambiental local, es 

adaptativa a los conceptos espacio-temporales y sus poseedores son 

principalmente los pueblos originarios. Esta práctica tiene mayor antigüedad que 

cualquier otra terapia, siendo el consumo sistemático de plantas con atributos 

medicinales remontado a aproximadamente dos millones de años en África (Chifa, 

2010). En México existe una extensa variedad de tratamientos fitoterapéuticos 

(Martínez, 1996) además, es uno de los países de mayor riqueza florística, ocupa 

el cuarto lugar mundial en biodiversidad; en su territorio crecen unas 30,000 

especies vegetales, que representan alrededor del 10% de la flora del mundo 

(Villaseñor, 2003). Se estima que en el país existen alrededor de 4,000 especies 

de plantas con flores que tienen atributos medicinales, considerándose que la 

validación química, farmacológica y biomédica de los principios activos que 

contienen se ha llevado a cabo en aproximadamente 5% de estas especies 

(Oceguera et al., 2005), lo que abre un amplio panorama para realizar estudios 

químicos, farmacológicos y biológicos de la diversa flora medicinal encontrada en 

las regiones del país.  

El estado de Michoacán, es caracterizado por poseer una diversidad 

vegetal, debido a la variedad de suelos, climas y topografía que posee, situándose 

en el sexto lugar con mayor riqueza en biodiversidad en el país (Arizaga et al., 

2018). La riqueza de especies de la flora arbórea de Michoacán es sobresaliente 

al compararse con la encontrada en otros estados del país; en la tabla 2.1 y 2.1.1 

se resumen las familias y géneros con mayor número de especies de árboles 

localizadas mayoritariamente en Morelia, seguido por Coalcomán y la Huacana, 

siendo también relevantes Aguililla y Huetamo (Cué-Bär et al., 2006). 
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Tabla 2.1. Familias con mayor número de especies arbóreas en Michoacán.  

Familia 
Número de especies 

(género) 

Asteraceae 82 (27) 
Fabaceae 74 (26) 

Minosaceae 67 (17) 
Caesalpiniaceae 39 (9) 

Burseraceae 38 (2) 
Fagaceae 35 (1) 

Euphorbiaceae 33 (14) 
Rubiaceae 29 (15) 

Boraginaceae 22 (5) 
Cactaceae 23 (10) 
Solanaceae 18 (3) 
Moraceae 17 (7) 
Pinaceae 17 (2) 

Total 494 (138) 

 

Tabla 2.1.1. Géneros con mayor número de especies arbóreas en Michoacán.  

Género 
(familia) 

 
Número de especies 

 

Bursera (Burseraceae) 37 
Quercus (Fagaceae) 35 

Lonchocarpus (Fabaceae) 19 
Senna (Caesalpiniaceae) 18 
Verbesina (Asteraceae) 16 
Acacia (Mimosaceae) 15 
Mimosa (Mimosaceae) 15 

Pinus (Pinaceae) 15 
Cordia (Boraginaceae) 13 

Ficus (Moraceae) 11 
Solanum (Solanaceae) 11 

Randia (Rubiaceae) 11 
Vernonia (Asteraceae) 11 

Total 227 
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2.1. Medicina tradicional en Huetamo, Michoacán 

El municipio de Huetamo, se localiza al sureste del estado a 280 metros 

sobre el nivel del mar, su clima es tropical y seco estepario con lluvias en verano; 

en el dominan los bosques tropicales espinosos (Enciclopedia de los Municipios y 

delegaciones de México, 2020). Su flora es muy variada, encontrándose una 

diversidad de formas vegetativas, sobre todo en tiempo de lluvias. Su población es 

mayoritariamente rural, por lo que el uso de plantas medicinales forma parte de la 

vida cotidiana de sus habitantes. Los conocimientos adquiridos sobre el uso de 

plantas en esta región es resultado de herencias familiares. Se hace uso de 

plantas medicinales para el tratamiento principalmente de diarrea, fiebre, vómito, 

heridas externas, inflamación por golpes e incluso para enfermedades crónicas 

como lo es el cáncer, la diabetes y la hipertensión. Las plantas que son usadas 

con frecuencia son obtenidas principalmente del campo, identificándose a través 

de sus partes aéreas (flores, hojas, frutos). Algunas de las especies vegetales 

medicinales que se ubican en la región de Huetamo pertenecen a los géneros 

Diphysa y Randia, que se ubican en las familias Fabaceae y Rubiaceae, 

respectivamente, y se distribuyen en la región de la Tierra Caliente. 

2.2. Familia Fabaceae 

La familia Fabaceae, es una de las más numerosas entre las familias de 

plantas superiores, agrupando a distintos tipos de especies como árboles, 

arbustos, lianas y plantas herbáceas de extensa distribución mundial (Narváez, 

2007), se considera el grupo más diversificado entre las plantas con flor, 

reconociéndose cerca de 770 géneros y 19,500 especies (Bruneau et al., 2013, 

Dhillion, 2004), se caracterizan por su fruto en forma de vaina y sus hojas 

compuestas y estipuladas (Judd, 2002). Algunas especies ubicadas en esta familia 

tienen relevancia económica como alimento (por ejemplo, el chícharo, garbanzo, 

haba, lenteja, frijol y soya) (Aguilar et al., 2021), también presentan importantes 

usos como forrajero, forestal, ornamental y medicinal, son aprovechadas para 

tratar enfermedades del aparato digestivo, respiratorio, urinario y tumores 

(Camargo-Ricalde et al., 2001). De esta familia se han descrito compuestos que 
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incluyen alcaloides, flavonoides, triterpenoides, fenoles y estilbenos, con 

importancia biológica y farmacológica (Singh et al., 2014). Dentro de esta familia 

se encuentra el género Diphysa, donde se ubica la especia Diphysa minutifolia, 

estudiada en el presente trabajo. 

2.3. Género Diphysa 

Diphysa, es un género con alrededor de 15 especies, distribuido desde el 

suroeste de Estados Unidos de América hasta el norte de Sudamérica, la mayor 

diversidad se encuentra en México, siendo la mayoría nativas del país (Rzedowski 

et al., 2016).  

Entre las especies más estudiadas se ubica Diphysa robinioides Bent, 

conocida comúnmente como ‘’Guachipelin’’ o ‘’Palo amarillo’’, utilizada en 

medicina tradicional para el tratamiento de infecciones dermatomucosas, heridas, 

leishmaniasis y tiña; de esta planta aislaron los compuestos 5-9 (Castro & 

Valverde, 1985; Castro et al., 1986; Sagrero-Nieves, 1986), difisina (10) y el 

derivado hexaacetilado 11 (Fig. 2.3.1); 10 mostró actividad contra Bacillus subtilis, 

Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Serracia 

marcescens y Pseudomonas aeruginosa (Stermitz et al., 1993). Cáceres y 

colaboradores, reportaron la actividad de la tintura de hojas de D. robinoides 

contra bacterias Gram positivas y negativas y su actividad antifúngica (Cáceres et 

al., 1993). 
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Figura 2.3.1. Metabolitos secundarios de Diphysa robinioides. 

La especie D. carthagenensis, es utilizada en Yucatán para tratar abscesos 

en las glándulas mamarias, disentería, inflamación de ojos, como anticonvulsivo y 

para aliviar síntomas causados por parásitos protozoarios, así como infecciones 

por dermatofitos, sus hojas se usan para tratar el asma, tos, dolor de huesos y 

enfermedades venéreas; el extracto metanólico de hojas es activo frente a la 

evaluación leishmanicida in vitro (Peraza-Sánchez et al., 2007); a partir del 

extracto de n-BuOH de hojas aislaron a diphysidiona (12) y vitexina (13)  (Fig. 

2.3.2) (Torres-Tapia et al., 2013). 
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Figura 2.3.2. Compuestos aislados de Diphysa carthagenensis. 

2.4. Diphysa minutifolia 

Diphysa minutifolia (Fig. 2.4.1), es un arbusto de 1-2 m de alto y crece 

principalmente en zonas con clima tropical húmedo-seco, su corteza es áspera 

color café oscuro, su floración es durante el mes de junio con flores pequeñas de 

color amarillo y fruto globoso rugoso con semillas color café (Jiménez et al., 2000); 

es conocido comúnmente en Tierra Caliente como ‘’Shure’’. En 2005 realizaron el 

primer estudio de la actividad antibacteriana de esta planta, para avalar su 

actividad curativa. El análisis del extracto etanólico mostró actividad inhibitoria 

contra bacterias Gram positivas y Gram negativas y reportaron el estudio químico 

cualitativo, que sugirió la presencia de compuestos reductores, flavonoides, 

fenoles y taninos (Avellaneda et al., 2005). González-Gómez y colaboradores 

realizaron la determinación de fenoles totales y taninos condensados en especies 

arbóreas con potencial forrajero de la Región de Tierra Caliente, Michoacán, 

destacando Diphysa minutifolia con un contenido total de 1.89% de taninos y 

1.61% de fenoles (González-Gómez et al., 2006). Los estudios que se han 

realizado de esta especie son principalmente por el uso en la medicina tradicional 

del estado de Guerrero, aquí la infusión de la corteza es útil para el tratamiento de 

la diarrea (Rojas et al., 2010). 
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Figura 2.4.1. Partes aéreas de la planta Diphysa minutifolia. 

 

En Huetamo, Michoacán la corteza de Diphysa minutofilia es utilizada como 

macerado acuoso para tratar enfermedades crónicas como la hipertensión arterial 

y el cáncer, de lo cual no existe un estudio que avale el uso medicinal de esta 

planta, ni el reporte de su estudio químico.  

2.5. Familia Rubiaceae 

La familia Rubiaceae, es considerada la cuarta más grande entre las 

fanerógamas, cuenta con alrededor de 637 géneros, 14,000 especies, 65 tribus y 

tres diferentes subfamilias (Wikström et al., 2020), la mayoría de éstas se localizan 

en regiones tropicales y juegan un papel importante en la vegetación de zonas 

calientes (Borhidi & Diego-Pérez, 2002). Generalmente son árboles o arbustos, 

plantas erectas postradas o trepadoras, herbáceas o leñosas; esta familia posee 

especies de importancia económica, para la producción de tintes, sustancias con 

aplicaciones terapéuticas, productos comestibles o maderables (Pino-Benítez, 

2016). Algunas de las plantas ubicadas en esta familia tienen uso generalizado en 
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la medicina tradicional, con efectos antiinflamatorios, analgésicos, antibacterianos, 

antivirales, antioxidantes, en enfermedades vasculares, así como actividades 

sobre el sistema nervioso central (Heitzman et al., 2005).  

De especies de Rubiaceae se han descrito productos con una diversidad 

estructural que han demostrado tener actividades farmacológicas importantes 

(Viegas et al., 2006), lo que ha demostrado que es una fuente prometedora de 

sustancias bioactivas, siendo los iridoides, antraquinonas, triterpenos y alcaloides, 

los principales metabolitos secundarios distribuidos en la familia (Martins & Nunez, 

2015). Algunas de las especies relevantes en esta familia son, Coffea arabica 

(café), de importancia económica, que tiene como componente químico principal la 

cafeína (14) (Simões et al., 2004); Uncaria tomentosa de la cual recientemente se 

realizó un estudio in silico de 26 componentes de esta especie, entre los que 

destaca uncarina F (15), aquí se sugiere la potencial eficacia de esta planta como 

medicina complementaria o alternativa para el tratamiento de COVID-19 (Yepes-

Pérez et al., 2020) y por último Cephaelis ipecacuana, fuente importante de 

emetina (16), alcaloide con efectos eméticos, antihelmínticos y expectorantes 

(Yoshimatsu et al., 2003). 

Figura 2.5.1. Componentes químicos de Coffea arabica, Uncaria tomentosa y 

Cephaelis ipecacuana. 
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2.6. Género Randia  

El género Randia, pertenece a la familia Rubiaceae, está constituido por 

aproximadamente 90 especies, se encuentra distribuido en regiones tropicales y 

subtropicales (Judkevich et al., 2015). Se presentan como árboles, arbustos o 

hierbas, con tallos con espinas rectas o curvas o sin espinas, hojas opuestas o 

verticiladas, inflorescencias terminales o axilares, flores bisexuales o unisexuales 

de color blanco o amarillo que suelen tener olor agradable, fruto abayado, que 

suele tener cubierta espiniforme, semillas comprimidas, envueltas en una pulpa 

frecuentemente negra (Borhidi & Diego-Pérez, 2008). México alberga alrededor de 

47 especies (Borhidi et al., 2007), algunas de ellas han sido objeto de estudios 

científicos, debido a su uso en la medicina tradicional (Bye et al., 1991).  

De las especies de importancia en la herbolaria medicinal es Randia 

dumetorum, árbol ayurvédico, utilizado como agente emético y antidisentérico. Del 

análisis químico de sus hojas aislaron al iridoide glicosilado 17 (Sati et al., 1986), 

mientras que del extracto metanólico de fruto aislaron la randianina (18) (Fig. 

2.6.1) (Sotheeswaran et al., 1989) que exhibió un efecto citotóxico in vitro en la 

línea celular de melanoma humano SK-MEL-2 (Jangwan & Singh, 2014). R. 

dumetorum es utilizada para el tratamiento de enfermedades del hígado, por lo 

que evaluaron la actividad antioxidante y hepatoprotectora de los extractos 

metanólicos de hoja y corteza, con lo que se validó científicamente su uso 

(Kandimalla et al., 2016).  

 

Figura 2.6.1. Compuestos aislados de Randia dumetorum.  
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Randia siamensis es utilizada en la medicina tradicional de Tailandia; sus 

frutos se utilizan para inducir el aborto, mientras que sus hojas controlan la presión 

arterial, la raíz tiene actividad antipirética, antiescorbuto, y las flores tienen utilidad 

para tratar hemorragias nasales. Del fraccionamiento del extracto n-butanólico de 

fruto aislaron los pseudoginsenósidos RT2, RT3, RT4 y RT5 (19-22) (Fig. 2.6.2) 

(Khwanchuea et al., 2008). 

Figura 2.6.2. Pseudoginsenósidos aislados del fruto fresco de Randia 

siamensis. 

Diferentes partes como fruto, flores, corteza y raíz de Randia spinosa, son 

utilizadas para el tratamiento de artritis reumatoide, dolor, antiinflamatorio, 

expectorante, antidepresivo, piel, gastrointestinales y mordeduras de serpientes 

(Agre et al., 2021). De la fracción acuosa del extracto etanólico de tallos, aislaron 

el randinósido (23), galiósido (24), éster metílico del ácido desacetilasperulosídico 

(25), éster metílico de escandósido (26), genipósido (27) y gardenósido (28) (Fig. 

2.6.3) (Hamerski et al., 2003). Mediante ensayos in vitro e in silico demostraron 

que los componentes del extracto metanólico de hojas de R. spinosa exhiben 

actividades antibacterianas y antiinflamatorias (Mahabaleswara et al., 2017), lo 

cual puede atribuirse a los compuestos aislados. 
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Figura 2.6.3. Iridoides glicosilados de Randia spinosa. 

Del análisis químico del extracto metanólico de hojas de Randia formosa 

aislaron las saponinas triterpenoides con esqueleto de ursano y oleanano, 

denominadas randiasaponinas I-VII (29-35) (Fig. 2.6.4) (Sahpaz et al., 2000). 

 

Figura 2.6.4. Randiasaponinas aisladas de Randia formosa.  
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2.7. Randia echinocarpa 

Randia echinocarpa (Fig. 2.7.1), es un arbusto de 2-3 m de altura con 

ramas rígidas grisáceas, hojas sésiles ovadas, flores unisexuales, terminales, 

solitarias o agrupadas, frutos verdes o amarillos subglobosos y semillas 

numerosas, pardas, rodeadas por una pulpa oscura al madurar. Es considerada 

endémica de México (Borhidi, 2012) (Bye et al., 1991), distribuida en regiones 

tropicales y subtropicales; es una planta medicinal poco conocida, pero importante 

por su uso en la medicina tradicional del país. Es conocida comúnmente como 

‘’Granjel’’ en el centro de México (Bye & Linares, 1983), ‘’Chacua’’ en el centro-

oeste de México y como ‘’Papache’’ en el norte del país (Martínez, 1979). 

 

Figura 2.7.1. a) Arbusto, b) flor y c) fruto de Randia echinocarpa.  

Existen reportes del uso de esta planta en la medicina tradicional 

principalmente del fruto, por ejemplo, se emplea para el tratamiento de una amplia 

variedad de trastornos urinarios, y se reporta que tiene actividad diurética.  

a) b)

c)
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También se ha descrito que actúa como agente urolitiásico en ratas (Vargas 

& Pérez, 2002); se recomienda su uso para enfermedades pulmonares y 

circulatorias, así como para el tratamiento de diabetes, cáncer, malaria y úlceras 

pépticas; este mostró actividad antioxidante y antimutagénica, lo que permitió 

respaldar su uso como agente anticanceroso (Santos-Cervantes et al., 2007). La 

actividad antimutagénica, se atribuyó a su contenido de ácido linoléico, palmítico y 

β-sitosterol (Cano-Campos et al., 2011). A partir de la pulpa del fruto se han 

aislado melaninas solubles que inhiben la actividad de la α-glucosidasa (Cuevas-

Juárez et al., 2014). 

A partir del análisis químico del extracto metanólico de los frutos secos de 

esta planta aislaron el manitol (36), β-sitosterol (37), y ácidos quinovico (38), 

oxoquinovico (39), ursólico (40) y oleanólico (41) (Fig. 2.7.2) (Bye et al., 1991).  

 

Figura 2.7.2. Compuestos aislados de Randia echinocarpa. 
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En el municipio de Huetamo, Michoacán, es común recurrir a las plantas 

medicinales para tratar diversas enfermedades; en esta población la corteza de 

Diphysa minutofilia es útil para tratar enfermedades crónicas como la hipertensión 

arterial y el cáncer, y el fruto de Randia echinocarpa es útil para el tratamiento de 

cáncer de próstata. En el presente trabajo se reporta el análisis químico de los 

extractos polares obtenidos de estas plantas, que permitió aislar los metabolitos 

secundarios mayoritarios, con lo que se está contribuyendo con el conocimiento 

fitoquímico de las especies.  
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3. JUSTIFICACIÓN 

 

El descubrimiento de metabolitos de origen natural juega un papel 

importante en la ciencia, debido al interés químico y biológico que se tiene sobre 

éstos. Es por ello que la investigación de plantas con usos medicinales permite 

descubrir y caracterizar estructuras novedosas que puedan tener potencial 

biológico. De ahí el interés por explorar especies vegetales con usos medicinales 

de Tierra Caliente del estado de Michoacán, contribuyendo al conocimiento 

químico de especies ubicadas en nuestro país. 
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4. OBJETIVO GENERAL 

Realizar el estudio químico de las especies Diphysa minutifolia y Randia 

echinocarpa de la región de Huetamo, Michoacán, mediante técnicas 

cromatográficas, para aislar e identificar los metabolitos secundarios mayoritarios. 

 

4.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

  

 Obtener los extractos de polaridad ascendente de corteza de Diphysa 

minutifolia y fruto de Randia echinocarpa. 

 Aislar los metabolitos secundarios mayoritarios. 

 Caracterizar los compuestos mediante sus datos físicos, químicos y 

espectroscópicos. 
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5. METODOLOGÍA GENERAL 

 

La metodología utilizada para la realización del presente proyecto se 

resume en el esquema (5.1). 

 

Esquema 5.1. Metodología general utilizada para el desarrollo del proyecto. 
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6. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

6.1. Análisis de extractos de corteza de Diphysa minutifolia 

mediante RMN de 1H 

Los extractos de la planta se obtuvieron mediante maceración a 

temperatura ambiente, empleando como disolventes hexanos, CH2Cl2, AcOEt y 

MeOH de manera secuenciada. Cada extracto se analizó mediante resonancia 

magnética nuclear de protón para determinar la naturaleza y abundancia química 

de los componentes. El espectro de RMN de 1H del extracto hexánico (Fig. 6.1.1a) 

mostró en 5.40 ppm una señal múltiple de hidrógenos vinílicos característicos de 

ácidos grasos insaturados, así como señales de protones base de heteroátomo 

entre 4.70 y 3.17 ppm y señales de protones alifáticos (2.75-0.66 ppm), lo que 

sugirió la presencia mayoritaria de triglicéridos y ácidos grasos, típicos de 

especies de la familia Fabaceae (Pamatz-Bolaños et al., 2018). En el espectro del 

extracto de diclorometano (Fig. 6.1.1b), se observaron señales de hidrógenos 

aromáticos entre 7.60 y 6.30 ppm, así como en la región de protones base de 

heteroátomo de 4.70 a 3.20 ppm, además señales de hidrógenos alifáticos (entre 

2.50 y 0.65 ppm). En el espectro de 1H del extracto de acetato de etilo (Fig. 6.1.1c) 

y metanólico (Fig. 6.1.1d) se apreciaron señales simples de hidrógenos fenólicos 

entre 9.85 y 9.45 ppm, así como señales de compuestos aromáticos p-

disustituidos entre 7.50 y 6.10 ppm. El espectro del extracto de AcOEt (Fig. 6.1.1c) 

también mostró una señal simple en 11.74 ppm característica de un puente de 

hidrógeno y señales en la región de protones alifáticos (2.90-0.80 ppm) y por 

último en el espectro del extracto metanólico (Fig. 6.1.1d) también se observaron 

señales en el área de hidrógenos vinílicos (5.20-4.55 ppm) y base de heteroátomo 

(4.20-3.00 ppm). 
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Figura 6.1.1. Espectros de RMN de 1H obtenidos de la corteza de Diphysa 

minutifolia: a) hexánico en CDCl3, b) CH2Cl2 en CDCl3, c) AcOEt en DMSO-d6 y d) 

MeOH en DMSO-d6. 

Del análisis anterior, se concluyó que la abundancia de compuestos en los 

extractos de hexanos y CH2Cl2 era mayoritariamente ácidos grasos, mientras que 

los extractos de mayor polaridad contenían compuestos aromáticos; por lo que 

decidió realizar el estudio químico de los extractos de AcOEt y MeOH. 

  

a

b

c

d
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6.2.  Estudio químico del extracto de AcOEt de la corteza de Diphysa 

minutifolia  

El extracto de AcOEt (9 g) se sometió a separación en columna 

cromatográfica y se obtuvieron 230 fracciones de 25 y 50 mL, utilizando mezclas 

de disolventes hexanos-AcOEt y hexanos-AcOEt-MeOH en polaridad ascendente. 

En las fracciones 137-149 (polaridad 50:50:1 hexanos-AcOEt-MeOH), 150-171 

(polaridad 2:3 hexanos-AcOEt) y 172-179 (polaridad 3:7 hexanos-AcOEt) se 

obtuvieron 343 mg (4%) de un sólido café (pf = 230-234 °C), soluble en metanol, 

DMSO y agua. En el espectro de RMN de 1H (Fig. 6.2.1) se apreció una señal 

simple en 11.84 ppm de un grupo fenólico (OH-5) formando un puente de 

hidrógeno con el carbonilo C-4; en 6.86 y 6.72 ppm aparecieron dos señales 

dobles con una J = 8.5 Hz de un sistema aromático p-disustituido de H-2’,6’ y H-

3’,5’ respectivamente; en 5.88 y 5.80 ppm se observaron dos señales dobles con 

acoplamiento meta y una J = 2.1 Hz asignadas a los protones H-8 y H-6; en 5.70 

ppm se apreció una señal doble con J = 12.0 Hz asignada al protón H-2, por 

último, en 2.80 ppm se ubicó una señal doble con J = 12.0 Hz asignada al protón 

H-3.  

  

Figura 6.2.1. Espectro de RMN de 1H a 400 MHz en DMSO-d6 de 5. 
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El espectro de 13C (Fig.6.2.2) mostró en 196.1 ppm la señal de carbono de 

carbonilo C-4; entre 166.9 y 48.9 ppm se encontraron el resto de las señales del 

anillo A, B y C de la biflavanona (ver tabla 6.2.1). Los datos se compararon con lo 

reportado en la bibliografía (Chukwujekwu et al., 2012; Niwa et al., 1986), 

correspondiendo al compuesto 5,7,4’,5’’,7’’,4’’-hexahidroxi-(3,3’’)-biflavanona o 

también conocido como chamaejasmina (5). El valor de la constante de 

acoplamiento confirma la geometría trans-trans en las posiciones C-2/C-3 y C-

2’’/C-3’’. De 5 existen reportes de su actividad antiinflamatoria y su citotoxicidad 

contra las células de adenocarcinoma de cuello uterino HeLa (Qian & Li, 2017); su 

configuración absoluta la establecieron como (2S,3R,2’’S,3’’R), mediante DCE 

(Chalo et al., 2020), este compuesto ha sido aislado de Diphysa robinioides 

(Castro & Valverde, 1985), Ormocarpum kirkii (Xu et al., 2012) y Ormocarpum 

trichocarpum (Chukwujekwu et al., 2012).  

 

Figura 6.2.2. Espectro de RMN de 13C a 100 MHz en DMSO-d6 de 5.  
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Tabla 6.2.1. Datos experimentales de δ (ppm) de RMN de 1H y 13C del 

compuesto 5. 

 

C/H 

 

13C 

1H, multiplicidad, J 

(Hz) 

2 83.0 5.70 d, (12.0) 

3 48.9 2.80 d, (12.0) 

4 196.1 -------- 

4a 101.6 -------- 

5 163.4 -------- 

6 96.1 5.80 d, (2.1) 

7 166.9 -------- 

8 95.0 5.88 d, (2.1) 

8a 162.4 -------- 

1’ 126.3 -------- 

2’,6’ 129.2 6.86 d (8.5) 

3’,5’ 115.3 6.72 d (8.5) 

4’ 158.2 -------- 

OH-5 -------- 11.84 s 

Para corroborar los hidroxilos presentes en el compuesto 5, se llevó a cabo 

una reacción de peracetilación con anhídrido acético y piridina. El producto de la 

reacción se purificó mediante cromatografía en columna; se obtuvo como un sólido 

de color blanco (pf = 115-120 °C), en un rendimiento del 26%, soluble en CH2Cl2 y 

CHCl3. En el espectro de RMN de 1H (Fig. 6.2.3) se ubicó en 7.04 ppm una señal 

múltiple de los protones del sistema aromático p-disustituido, también se observó 

el corrimiento de las señales dobles (J = 2.2 Hz) de los hidrógenos 8 y 6 (6.63 y 

6.51 ppm) y entre 2.39-2.28 ppm se observaron tres señales simples intensas que 

integraron para 6 hidrógenos cada una, indicando el traslape de seis metilos de 

acetilo. 
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Figura 6.2.3. Espectro de RMN de 1H a 400 MHz en CDCl3 de 42. 

En el espectro de RMN de 13C (Fig.6.2.4) se observó la señal del carbono 

de carbonilo (C-4), así mismo se apreciaron las señales de los carbonilos de 

acetato en 169.2, 169.1 y 168.0 ppm y los metilos de acetato en 21.1, 21.0 y 21.0 

ppm; el resto de las señales se ubicaron entre 162.7-51.9 ppm (ver tabla 6.2.2). 

Estos datos correspondieron con el derivado 5,7,4’,5’’,7’’,4’’-hexaacetoxi-(3,3’’)-

biflavanona, también denominado como hexaacetato de chamaejasmina (42) 

(Castro & Valverde, 1985). 
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Figura 6.2.4. Espectro de RMN de 13C a 100 MHz en CDCl3 de 42. 

Tabla 6.2.2. Datos experimentales de δ (ppm) de RMN de 1H y 13C del 

derivado 42. 

 

C/H 

 
13C 

1H, multiplicidad, J 

(Hz) 

2 82.9 5.96 d, (12.0) 

3 51.9 2.59 d, (12.0) 

4 189.1 -------- 

4ª 112.1 -------- 

5 155.7 -------- 

6 110.7 6.51 d, (2.2) 

7 162.7 -------- 

8 108.9 6.63 d, (2.2) 

8ª 151.5 -------- 

1’ 133.9 -------- 

2’,6’ 128.6  

7.04 m 3’,5’ 122.2 

4’ 151.3 -------- 

MeCO 169.2, 169.2, 168.0  

2.39, 2.33, 2.28 MeCO 21.1, 21.0, 21.0 

OAc

CO
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Siguiendo con el análisis de los compuestos presentes en el extracto de 

AcOEt de la corteza de D. minutifolia, en las fracciones 193-195 (polaridad 3:7 

hexanos-AcOEt), 196-210 (polaridad 1:4 hexanos-AcOEt) y 211-229 (polaridad 1:9 

hexanos-AcOEt) se obtuvieron 4 g (44.4%) de cristales amorfos de color salmón 

con un punto de fusión mayor a 300 °C, solubles en acetona, metanol, DMSO y 

agua. En el espectro de RMN de 1H (Fig. 6.2.5), se apreciaron dos señales dobles 

en 7.09 y 6.63 ppm con J = 8.6 Hz, de los protones aromáticos H-2’,6’ y H-3’,5’, 

respectivamente, de un anillo p-disustituido; en 6.00 ppm se ubicó una señal doble 

que integró para dos protones asignada a los hidrógenos H-6 y H-8, por último, en 

4.70 y 2.82 ppm se observaron dos señales simples anchas asignadas a H-4 y H-

3, respectivamente.  

 

 

Figura 6.2.5. Espectro de RMN de 1H a 400 MHz en CD3OD de difisina (10). 

El espectro de RMN de 13C (Fig. 6.2.6) mostró en 171.7 ppm la señal 

característica del carbonilo C-2, así mismo entre 159.2-95.8 ppm se observaron 

las señales de los carbonos sp2 y en 44.4 y 37.2 ppm los carbonos metínicos C-4 

2’,6’
3’,5’

6,8

4 3

CH3OD
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y C-3 del anillo de la piranona. Los datos de RMN de 1H y 13C se compararon con 

la literatura (Stermitz et al., 1993) (Tabla 6.2.3), correspondiendo al compuesto 

3,4-dihidro-4(4’-hidroxifenil)-5,7-dihidroxi-(3,3’’)-bicumarina, conocido como difisina 

(10), aislada por primera vez de Diphysa robinioides, que mostró actividad contra 

Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus y Escherichia coli; también ha sido aislado 

de Ormocarpum trichocarpum (Chukwujekwu et al., 2012) y Ormocarpum kirkii 

(Adem et al., 2019). En el reporte de los constituyentes químicos de Ormocarpum 

sennoides, establecieron la configuración absoluta de 10 como, (3R,4S,3’’R,4’’S)-

Difisina mediante DCE (Chalo et al., 2020). Este tipo de compuestos al ser de 

naturaleza fenólica suelen tener propiedades antioxidantes, lo cual puede 

relacionarse con el uso que se le da a la corteza de Diphysa minutifolia en la 

medicina tradicional de Huetamo. 

 

Figura 6.2.6. Espectro de RMN de 13C a 100 MHz en CD3OD de 10. 
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Tabla 6.2.3. Comparación de los datos de RMN de 1H y 13C de difisina (Stermitz et 

al., 1993) y datos experimentales de 10. 

 

C/H 

 

13C 

1H, multiplicidad, J 

(Hz) 

 

13C- Exp. 

1H, multiplicidad, 

J (Hz)- Exp. 

2 171.7 ------ 171.7 -------- 

3 37.1 2.83 m 37.2 2.82 sa 

4 44.4 4.66 m 44.4 4.70 sa 

4ª 108.0 ------ 108.0 -------- 

5 159.1 ------ 159.2 -------- 

6 99.7 5.98 d (2.3) 99.7 6.00 d (1.6) 

7 157.6 ------ 157.7 -------- 

8 95.8 5.98 d (2.3) 95.8 6.00 d (1.6) 

8ª 156.0 ------ 156.1 -------- 

1’ 130.4 ------ 130.4 -------- 

2’,6’ 130.2 7.09 d (8.7) 130.2 7.09 d (8.6) 

3’,5’ 116.4 6.60 d (8.7) 116.4 6.63 d (8.6) 

4’ 156.0 ------- 154.0 -------- 

En el extracto de AcOEt de corteza de D. minutifolia precipitó un sólido color 

café, el cual fue separado y analizado. En su espectro de RMN de 1H (Fig. 6.2.7) 

se observaron principalmente señales de compuestos aromáticos entre 7.05 y 

6.00 ppm, así como señales de protones vinílicos (5.75-4.30 ppm) y base de 

heteroátomo (3.88-3.00 ppm). En el intento de obtener uno de los componentes de 

la mezcla se realizó el proceso de re-cristalización por evaporación lenta de 

disolvente; sin embargo, no se logró obtener un buen resultado, por lo que se optó 

por realizar una reacción de peracetilación con anhídrido acético y piridina. 
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Figura 6.2.7. Espectro de RMN de 1H a 400 MHz en DMSO-d6 del precipitado 

obtenido del extracto de AcOEt de corteza de D. minutifolia. 

En el crudo de la reacción, se observó la formación de cristales en forma de 

prisma, éstos se decantaron y se lavaron con hexanos y AcOEt, obteniéndose 230 

mg (31%) de cristales incoloros (pf = 170-172 ºC) solubles en diclorometano, 

cloroformo y acetonitrilo. En el espectro de RMN de 1H (Fig. 6.2.8) se observaron 

las señales características del sistema aromático p-disustituido (7.27-7.11 ppm), 

así mismo en 6.82 y 6.77 ppm se ubicaron las señales de los protones aromáticos 

8 y 6 del anillo A de la coumarina; en 2.30, 2.28 y 2.26 ppm se apreciaron señales 

simples intensas que integran para seis protones cada una, de los metilos de 

acetilo, lo que indicó que se llevó a cabo la acetilación de seis grupos OH. 
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Figura 6.2.8. Espectro de RMN de 1H a 400 MHz en CDCl3 del hexaacetato de 

difisina (11). 

El espectro de RMN de 13C (Fig. 6.2.9) mostró en 168.8 ppm la señal del 

carbonilo de la piranona C-2, así mismo en 168.5, 167.9 y 167.2 ppm las señales 

de los carbonilos de los acetatos y en 21.1, 21.0 y 20.8 ppm las señales de los 

carbonos metílicos de los grupos acetilo; el resto de las señales se describen en la 

tabla 6.2.2. Los datos experimentales de 1H y 13C fueron comparados con la 

literatura (Tabla 6.2.4) (Stermitz et al., 1993) y concordaron para el 3,4-dihidro-

4(4’-acetoxifenil)-5,7-diacetoxi-(3,3’’)-bicumarina o hexaacetato de difisina (11) que 

al ser un compuesto dimérico en RMN se observaron sólo las señales 

correspondientes al monómero, ya que se trata de una molécula con átomos 

equivalentes. 
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Figura 6.2.9. Espectro de RMN de 13C a 100 MHz en CDCl3 del hexaacetato de 

difisina (11). 

Tabla 6.2.4. Comparación de los datos de RMN de 1H y 13C del derivado 

hexaacetilado de difisina (Stermitz et al., 1993) y datos experimentales de 11. 

 

C/H 

 

13C 

1H, multiplicidad, 

J (Hz) 

 

13C- Exp. 

1H, 

multiplicidad, J 

(Hz)- Exp. 

2 169.1 ------ 168.8 -------- 

3 37.0 3.47 m 37.0 3.44 dd (3.5, 

2.0) 

4 41.3 4.39 m 41.3 4.38 dd (3.5, 

2.0) 

4ª 116.4 ------ 116.4 -------- 

5 151.1 ------ 151.1 -------- 

2

4’

CO

OAc

8a7

5 1’

2’,6’
3’,5’

4a

6
8 4

3
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6 112.5 6.77 d (2.2) 112.5 6.77 d (2.2) 

7 150.6 ------ 150.6 -------- 

8 108.6 6.82 d (2.2) 108.6 6.82 d (2.2) 

8ª 150.5 ------ 150.5 -------- 

1’ 134.2 ------ 134.2 -------- 

2’,6’ 127.9 7.28 d (8.7) 127.9 7.27 d (8.0) 

3’,5’ 122.7 7.11 d (8.7) 122.7 7.11 d (8.0) 

4’ 147.2 ------- 147.2 -------- 

MeCO 168.7, 168.0, 

167.1 

 

 

2.31, 2.26, 2.24 

168.5, 167.9, 

167.2 

 

 

2.30, 2.28, 2.26 MeCO 21.5, 21.3, 21.2 21.1, 21.0, 20.8 

Los cristales obtenidos del hexaacetato de difisina fueron aptos para su 

análisis por difracción de rayos X de monocristal; éste permitió corroborar la 

estructura dimérica de 11 y sugirió que el compuesto cristalizó con moléculas de 

agua. Los parámetros obtenidos mediante el análisis por difracción de rayos X se 

muestran en las tablas 10.1, 10.1.1 y 10.1.2 (Apéndice-Rayos X). En la figura 

6.2.10 se muestra el diagrama ORTEP del compuesto 11, obtenido mediante el 

uso del programa MERCURY 3.9, en donde se observaron algunas moléculas de 

oxígeno desordenadas, lo que se atribuyó a que el valor de R llegará hasta un 

valor de 0.068. 
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Figura 6.2.10. Diagrama ORTEP obtenido con el programa MERCURY del 

compuesto 11, con elipsoides al 30% de probabilidad. 

 

6.3.  Estudio químico del extracto de MeOH de la corteza de Diphysa 

minutifolia  

El extracto metanólico (30 g) se sometió a purificación en columna 

cromatográfica, utilizando gel de sílice como fase estacionaria y como fase móvil 

mezclas de disolventes CHCl3-MeOH en polaridad ascendente; se obtuvieron un 

total de 137 fracciones. En las fracciones 22-27 de 15 mL cada una (polaridad 7:3 

CHCl3-MeOH) se obtuvo un polvo color café claro (60 mg; 0.2%), que 

correspondió al metabolito 5. De la fracción 34-51 (polaridad 7:3 CHCl3-MeOH), 

52-66 (fracciones de 25 y 15 mL, polaridad 3:2 CHCl3-MeOH) y 67-70 (fracciones 

de 15 mL, polaridad 1:1 CHCl3-MeOH) se obtuvo un sólido de color naranja 

brillante (6.0 g; 20%), correspondiente para 10, estos fueron identificados 

inicialmente en el extracto de AcOEt. Continuando con el análisis de este extracto, 

en las fracciones 81-83 (polaridad 1:1 CHCl3-MeOH) y 84-85 (polaridad 2:3 CHCl3-

MeOH) se identificó una mezcla de compuestos aromáticos glicosilados. Un lote 
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de 208 mg de la mezcla se recromatografiaron empleando mezclas de CH2Cl2-

MeOH-H2O; en las fracciones 72-75 con volumen de 15 mL (polaridad 82:18:1 

CH2Cl2-MeOH-H2O) y 76-88 (polaridad 80:20:1 CH2Cl2-MeOH-H2O), se aisló un 

sólido amorfo de color naranja (23 mg; 0.10%; pf = 215-218 °C) soluble en 

metanol y DMSO. El análisis por RMN de 1H (Fig. 6.3.1) mostró en 6.93 y 6.79 

ppm dos señales dobles con J = 8.0 Hz de los protones H-2’,6’ y H-3’,5’ de un 

sistema aromático p-disustituido; en 6.20 y 6.15 ppm se apreciaron dos señales 

dobles, con J = 2.2 Hz, que indicaron una disposición meta entre los protones H-6 

y H-8 del anillo aromático A de la flavanona; en 5.83 ppm se ubicó una señal doble 

(J = 12.0 Hz), asignada para el protón H-2 con acoplamiento trans con H-3; las 

señales entre 4.93-3.45 ppm indicaron que se encontraba en su forma glucosilada, 

observándose en 4.96 ppm la señal doble con J = 8.0 Hz correspondiente al 

protón anomérico H-1’’’’, por último en 2.86 ppm se observó una señal doble (J = 

12.0 Hz) asignada al hidrógeno H-3. 

 

Figura 6.3.1. Espectro de RMN de 1H en CD3OD a 400 MHz de Ormocarpina (43). 
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En el espectro de RMN de 13C (Fig. 6.3.2) se observó la señal del carbono 

de carbonilo (C-4) en 198.6 ppm, así como las señales de los carbonos sp2 entre 

167.1-96.9 ppm de la porción de la flavanona; en 101.4 pm se encontró el carbono 

anomérico de la porción glucosídica y entre 78.3-62.4 ppm se ubicaron las señales 

que corresponden a los carbonos del azúcar. Los datos se compararon con la 

literatura (Xu et al., 2011), donde se indica una configuración β para la glucosa y 

correspondieron para la biflavanona Ormocarpina (43) como se aprecia en la tabla 

6.3.1. 43 fue aislada por primera vez de Ormocarpum kirkii (Nyandat et al., 1990).  

 

 

Figura 6.3.2. Espectro de RMN de 13C en CD3OD a 100 MHz de 43. 
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Tabla 6.3.1. Comparación de los  (ppm) de RMN de 1H y 13C del derivado 

glucosilado de chamaejasmina (Xu et al., 2011) y datos experimentales de 43. 

H/C 

1H, multiplicidad, J 

(Hz) 

13C 

1H, multiplicidad, J 

(Hz)- Exp. 

13C- Exp. 

2 5.83 d (12.0) 85.1 5.83 d (12.0) 85.1 

3 2.86 d (12.0) 51.5 2.86 d (12.0) 51.5 

4 --------- 198.7 --------- 198.6 

4a --------- 105.0 --------- 105.0 

5 --------- 164.9 --------- 164.9 

6 6.22 d (4.0) 98.4 6.20 d (2.2) 98.4 

7 --------- 167.1 --------- 167.1 

8 6.16 d (4.0) 97.0 6.15 d (2.2) 96.9 

8a --------- 164.1 --------- 164.1 

1’ --------- 128.8 --------- 128.7 

4’ --------- 159.6  159.6 

2’,6’ 6.93 d (8.0) 130.4 6.93 d (8.0) 130.2 

3’,5’ 6.80 d (8.0) 116.7 6.79 d (8.0) 116.6 

1’’’’ 4.97 d (8.0) 101.3 4.96 d (8.0) 101.4 

2’’’’ 3.44 m 74.6  

 

3.88-3.45 (m) 

 

74.7 

3’’’’ 3.41 m 78.2 78.3 

4’’’’ 3.46 m 71.1 71.3 

5’’’’ 3.47 m 77.7 77.8 

6’’’’ 3.89 m 

3.68 m 

62.2 62.4 
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6.4. Análisis de extractos de frutos de Randia echinocarpa 

Los extractos de los frutos se obtuvieron mediante maceración a 

temperatura ambiente y reflujo, empleando disolventes de polaridad ascendente. 

Cada extracto fue analizado mediante RMN de 1H para determinar la naturaleza y 

abundancia química de los componentes. En el análisis del espectro de 1H del 

extracto hexánico del fruto de R. echinocarpa (Fig. 6.4.1a) se observaron de 5.35 

a 5.26 ppm señales de hidrógenos vinílicos, adicionalmente se ubicaron señales 

de metilenos base de hetoátomo (entre 4.30 y 4.15 ppm) y señales de hidrógenos 

alílicos en 2.79 y 2.05 ppm características de ácidos grasos insaturados y 

triglicéridos. El espectro del extracto de diclorometano (Fig. 6.4.1b) mostró señales 

en el área de protones vinílicos (5.75-5.20 ppm), base de heteroátomo (4.15-3.85 

ppm) y alifáticos (2.77-0.80 ppm). En el análisis del espectro de RMN de 1H del 

extracto de AcOEt (Fig. 6.4.1c) se apreció en 7.30 ppm una señal simple de un 

protón de un sistema insaturado, también se observaron señales de protones 

vinílicos de 6.00-4.50 ppm y base de heteroátomo de 4.15-3.00 ppm; de 2.50-0.70 

ppm se apreciaron señales de protones alifáticos. El espectro de 1H del extracto 

metanólico (Fig. 6.4.1d) mostró el patrón de señales observadas en el extracto de 

AcOEt y un incremento en el número de señales de hidrógenos base de 

heteroátomo de azúcares (4.50-3.05 ppm) y la disminución de señales en el área 

de protones alifáticos (de 2.50 a 0.80 ppm), concluyéndose que estos extractos 

(AcOEt y MeOH) contienen componentes glicosilados. A partir de los resultados 

de éste análisis se decidió realizar el estudio químico de los extractos de AcOEt y 

MeOH. 
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Figura 6.4.1. Espectros de RMN de 1H obtenidos del fruto de Randia echinocarpa: 

a) hexánico en CDCl3, b) CH2Cl2 en CDCl3, c) AcOEt en DMSO-d6 y d) MeOH en 

DMSO-d6. 

6.5.  Estudio químico del extracto de AcOEt del fruto de Randia 

echinocarpa  

Un lote de 20 g de extracto de AcOEt se sometió a separación en columna 

cromatográfica para la obtención de 60 fracciones utilizando mezclas de CH2Cl2-

MeOH en polaridad ascendente como fase móvil. Las fracciones se analizaron por 

CCF para determinar de manera cualitativa su similitud constitutiva. Las fracciones 

54 (polaridad 4:6 CH2Cl2-MeOH), 55-56 (polaridad 3:7 CH2Cl2-MeOH), 57-58 

(polaridad 2:8 CH2Cl2-MeOH) y 59-60 (polaridad 1:9 CH2Cl2-MeOH) se unieron y 

purificaron mediante columna cromatográfica empleando CH2Cl2-MeOH. De esta 

purificación, en las fracciones 21-22 (polaridad 4:1 CH2Cl2-MeOH) y 23-25 

(polaridad 7:3 CH2Cl2-MeOH) se obtuvo un sólido de color café (pf = 245-250 °C), 

a

b

c

d
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como compuesto mayoritario, el cual representó el 0.5% del extracto, este sólido 

fue soluble en metanol y parcialmente soluble en acetona. En el espectro de RMN 

de 1H (Fig. 6.5.1) se observó en 5.64 ppm una señal múltiple del protón vinílico H-

12, en 5.40 ppm se apreció una señal doble con J = 7.8 Hz que integra para un 

protón, que indicó la presencia de una unidad de glucosa unida a un grupo 

carboxilo en posición C-27, esto de acuerdo con la señal observada en RMN de 

13C (Fig. 6.5.2) en 95.6 ppm para el carbono C-1’’, también en 4.32 ppm apareció 

una señal doble (J = 7.8 Hz) de H-1’, que indicó la presencia de otra unidad de 

glucosa, ahora unida con un enlace éter, esto es consistente con lo observado en 

RMN de 13C, donde el carbono anómerico C-1’ se observó en 106.6 ppm, así 

mismo de 3.85 a 3.10 ppm se apreciaron las señales de los protones del esqueleto 

de las glucosas; de 2.29 a 1.19 ppm se ubicaron las señales de protones 

metilénicos y metínicos; en 1.04 y 0.99 ppm se observaron dos señales simples de 

los protones CH3-24 y 25, respectivamente, en 0.94 ppm se observó una señal 

múltiple correspondiente a los protones de los metilos 29 y 30, por último en 0.90 y 

0.85 ppm se apreciaron dos señales simples de los protones metílicos CH3-26 y 

23, estos datos fueron comparados con lo reportado en la literatura (Aquino et al., 

1988; Lamidi et al., 1995). En la tabla 6.5.1 se aprecia la concordancia de los 

datos experimentales con los reportados para el compuesto 45, por lo que se 

propuso dicha estructura. 
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Figura 6.5.1. Espectro de RMN de 1H en CD3OD a 400 MHz de 45. 

Tabla 6.5.1. Comparación de δ (ppm) de RMN de 1H de los ácidos quinóvicos 

glucosilados 44 y 45 (Aquino et al., 1988) y datos experimentales de 45. 

 

 

 

 

 

 

 

44   

C-3-Glu 

C-28-Glu 

45  

C-3-Glu 

C-27-Glu 

 

 

 

 

H 

1H, 

multiplicidad, J 

(Hz) 

1H, 

multiplicidad, J 

(Hz) 

1H, 

multiplicidad, J 

(Hz)-Exp. 

1’ 4.35 d, (7.5) 4.35 d, (7.5) 4.32 d, (7.8) 

1’’ 5.40 d, (7.5) 5.40 d, (7.5) 5.40 d, (7.8) 

12 5.58 m 5.62 m 5.64 m 

23 0.85 s 0.85 s 0.85 s 

24 1.04 s 1.04 s 1.04 s 

25 0.99 s 1.00 s 0.99 s 

26 0.89 s 0.92 s 0.90 s 

29 y 

30 

0.96 d 0.96 d 0.94 m 

1’
1’’

12

25

24

29,30

26

23

H-glucosas
H-metilénicos y 

metínicos

CH3-OD
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El espectro de RMN de 13C de 45 (Fig. 6.5.2) mostró en 179.1 ppm la señal 

del carbonilo C-28; en 177.9 ppm se apreció la señal del carbonilo C-27 

esterificado con una unidad de glucosa; en 133.2 y 130.9 ppm se observaron las 

señales de los carbonos sp2, C-13 y C-12 respectivamente, en 106.6 y 95.6 ppm 

se ubicaron las señales de los carbonos anómericos C-1’ y C-1’’ de las glucosas 

en posición C-3 y C-27 del esqueleto del triterpeno, en 28.5, 21.4, 19.2, 18.1, 17.1 

y 16.9 ppm se apreciaron las señales de los metilos CH3-24, CH3-30, CH3-23, 

CH3-26, CH3-29 y CH3-25 respectivamente, el resto de las señales del esqueleto 

carbonado, se observaron de 90.6 a 19.3 ppm y se describen en la tabla 6.5.2. Los 

datos experimentales de 13C fueron comparados con la literatura (Aquino et al., 

1988; Lamidi et al., 1995) y como se aprecia en la tabla 6.5.2 los δ de los carbonos 

C-12, C-13, C-14 y C-27 coincidieron con los datos experimentales, lo que fue de 

utilidad para corroborar la propuesta de la presencia de ácido quinóvico 3β-O-(β-D-

glucopiranosil-(27→1’’)-β-D-glucopiranosil éster (45). 

Figura 6.5.2. Espectro de RMN de 13C en CD3OD a 100 MHz de 45. 

27
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Tabla 6.5.2. Comparación de δ (ppm) de 13C de los ácidos quinóvico glucosilados 

44 y 45 (Aquino et al., 1988) y datos experimentales del compuesto 45. 

 

C 

44 

C-3-Glu, C-28-Glu 

45 

C-3-Glu, C-27-Glu 

 

Exp. 

1 39.8 40.0 39.9 

2 27.1 27.1 27.1 

3 90.9 90.9 90.7 

4 40.1 40.1 40.1 

5 56.6 56.9 56.9 

6 19.4 19.4 19.3 

7 37.9 37.9 37.8 

8 40.7 40.9 40.8 

9 47.9 48.0 ND  

10 37.9 38.0 38.0 

11 24.1 24.0 23.9 

12 129.7 130.7 130.9 

13 135.0 133.7 133.2 

14 59.5 57.8 57.3 

15 26.2 25.9 25.8 

16 27.1 26.7 26.4 

17 48.3 48.1 48.1 

18 55.7 55.5 55.3 

19 40.4 40.3 40.2 

20 38.1 38.3 38.2 

21 31.3 31.2 31.1 

22 37.3 37.1 37.0 

23 19.4 19.3 19.2 

24 28.6 28.6 28.5 

25 16.9 16.9 16.9 

26 18.4 18.2 18.1 
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27 179.5 178.1 177.9 

28 178.5 182.0 179.1 

29 17.1 17.1 17.1 

30 21.3 21.4 21.4 

1’ 106.6 106.6 106.6 

2’ 75.8 75.6 

3’ 78.6 78.6 

4’ 71.9 71.6 

5’ 77.9 77.7 

6’ 63.0 62.8 

1’’ 95.8 95.6 

2’’ 74.1 74.0 

3’’ 78.4 78.2 

4’’ 71.6 71.2 

5’’ 78.4 78.2 

6’’ 62.9 62.5 

       *ND= Desplazamientos no identificados por traslape con el disolvente. 

 

6.6. Estudio químico del extracto de MeOH del fruto de Randia 

echinocarpa  

Un lote de 20 g de extracto metanólico se fraccionó mediante cromatografía 

en columna, utilizando como eluente mezclas de CHCl3-MeOH-H2O y recolectando 

fracciones de 100 y 50 mL. En las fracciones 34-35 (polaridad 76:24:0.05 CHCl3-

MeOH-H2O) y 36-40 (polaridad 74:26:0.05 CHCl3-MeOH-H2O) se obtuvieron 3 g 

de una miel café. Una porción de esta (2.5 g) se recromatografió mediante 

columna cromatográfica, utilizando como fase móvil mezclas de CH2Cl2-MeOH-

H2O, en las fracciones 80-86 (polaridad 90:10:0.05 CH2Cl2-MeOH-H2O) se 

obtuvieron 792 mg (4.0%) de una miel amarilla, como componente mayoritario. 

Esta fue analizada mediante RMN de 1D y 2D. El espectro de RMN de 1H (Fig. 

6.6.1) mostró en 7.38 ppm una señal doble (J = 1.4 Hz), asignada al protón vinílico 
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H-3, así mismo en 6.15 ppm se ubicó una señal doble de dobles (J = 5.7, 2.8 Hz) 

del protón vinílico H-6; en 5.79 ppm se apreció una señal doble con J = 2.5 Hz, 

asignada para el protón base de oxígeno H-1, en 5.73 ppm se observó una señal 

doble de dobles (J = 5.7, 1.7 Hz) del protón H-7; en 4.64 ppm se apreció una señal 

doble (J = 7.9 Hz) del hidrógeno anomérico de glucosa H-1’ en disposición β, así 

mismo en 3.88 ppm se observó una señal doble de dobles (J = 12.0, 1.8 Hz), que 

integra para un protón asignada al protón H-6’ de la glucosa, en 3.69 ppm se 

apreció la señal de H-5 traslapada con la señal simple en 3.70 ppm asignada para 

los hidrógenos del metoxilo, en 3.67 ppm se ubicó una señal múltiple asignada 

para el hidrógeno H-6’, así  mismo en 3.63 y 3.51 ppm se apreciaron dos señales 

dobles con J = 12.0 Hz que integraron ambas para un protón, de los hidrógenos H-

10; en 3.36 y 3.30 ppm se ubicaron dos señales múltiples de los protones H-5’ y 

H-3’; en 3.25 ppm se observó una señal múltiple asignada al protón H-4’, por 

último en 3.18 ppm se apreció una seña triple con J= 8.5 Hz del hidrógeno H-2’ del 

esqueleto de glucosa y en 2.61 ppm se ubicó una señal doble de dobles (J = 8.5, 

2.5 Hz), asignada a H-9. La asignación de los hidrógenos se concretó con la 

ayuda del experimento COSY (Fig. 6.6.2) donde se observó la correlación del 

hidrógeno 9, con el hidrógeno 1, así mismo la correlación de H-5 con H-9, lo que 

permitió la asignación de H-5; también se observó la correlación del hidrógeno 

anómerico H-1’, con la señal triple de H-2’. Los datos experimentales de RMN de 

1H se compararon con la bibliografía (Hamerski et al., 2003) (Tabla 6.6.1) y 

concordaron para el gardenósido (28) que contiene un esqueleto de iridoide, 

característicos de la familia Rubiaceae.  
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Figura 6.6.1. Espectro de RMN de 1H en CD3OD a 400 MHz del gardenósido (28). 

 

Figura 6.6.2. Espectro COSY del gardenósido (28).  
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Tabla 6.6.1. Comparación de δ (ppm) de RMN de 1H del iridoide glicosilado 

(Hamerski et al., 2003) y datos experimentales de 28.  

H 
1H, multiplicidad, J (Hz) 1H, multiplicidad, J (Hz)- Exp. 

1 5.78 d, (2.5) 5.79 d, (2.5) 

3 7.37 d, (1.4) 7.38 d, (1.4) 

5 3.69 m 3.69 m 

6 6.14 dd, (5.7, 2.7) 6.15 dd, (5.7, 2.8) 

7 5.72 dd, (5.7, 1.7) 5.73 dd, (5.7, 1.7) 

8 ------ ------ 

9 2.60 dd, (8.5, 2.5) 2.61 dd, (8.5, 2.5) 

10 3.62 d, (11.3) 

3.51 d, (11.3) 

3.63 d, (12.0) 

3.51 d, (12.0) 

OMe 3.69 s 3.70 s 

1’ 4.65 d, (7.9) 4.64 d, (7.9) 

2’ 3.18 dd, (7.9, 9.0) 3.18 t, (8.5) 

3’ 3.28 m 3.30 m 

4’ 3.24 t, (8.8) 3.25 m 

5’ 3.35 dd, (2.1, 9.0 3.36 m 

6’ 3.88 dd, (10.0, 5.2) 

3.65 dd, (10.0, 5.2) 

3.88 dd, (12.0, 1.8) 

3.67 m 

En el espectro de RMN de 13C del compuesto 28 (Fig. 6.6.3) se observó la 

señal del carbonilo de éster (C-11), así mismo se apreciaron entre 151.9 y 111.5 

ppm las señales de los carbonos sp2; en 99.8 ppm se ubicó la señal 

correspondiente al carbono anomérico y de 94.2-38.8 ppm se apreciaron las 

señales del resto de los carbonos del esqueleto monoterpenoide. Los datos se 

compararon con la bibliografía (Chaudhuri et al., 1980) (Tabla 6.6.2) y se 

corroboró la estructura del gardenósido (28). Los autores asignan la 

estereoquímica de C-8 por comparación de los desplazamientos químicos de 28 y 

su epímero 24, sobre el efecto que causa el OH axial o ecuatorial en C-8 sobre C-
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9 y C-1. La configuración absoluta de 28 aún sigue sin establecerse, ya que en los 

reportes encontrados (Bailleul et al., 1977, Farid et al., 2002, Chen et al., 2009, 

Neri-Numa et al., 2020) sólo es considerada su configuración relativa. 

Adicionalmente, se encontró que este compuesto es comercializado en línea por 

una empresa extranjera, denominada ‘’Herbest’’, aunque aquí no se especifica la 

configuración de dicho compuesto (es.bjherbest.com/analytical-

standard/gardenoside-cas24512-62-7.html). 28 ha sido aislado de Feretia 

apodanthera (Bailleul et al., 1977), Randia spinosa (Hamerski et al., 2003), 

Gardenia jasminoides (Chen et al., 2009) y Rothmannia witti (Wisetsai et al., 2020) 

y se ha informado de su actividad antioxidante (Shang et al., 2019) y como 

inhibidor de dolor neuropático (Yu et al., 2018). 

Figura 6.5.3. Espectro de RMN de 13C en CD3OD a 100 MHz del gardenósido 

(28). 
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Tabla 6.6.2. Comparación de datos de RMN de 13C del gardenósido (Chaudhuri et 

al., 1980) y datos experimentales de 28. 

C 13C 13C- Exp. 

1 94.4 94.2 

3 152.0 151.9 

4 111.6 111.5 

5 38.9 38.8 

6 135.8 135.6 

7 135.9 135.8 

8 86.3 86.2 

9 52.4 52.3 

10 67.1 67.0 

11 169.6 168.8 

OMe 51.6 51.7 

1’ 99.9 99.8 

2’ 74.7 74.6 

3’ 78.4 78.3 

4’ 71.6 71.5 

5’ 78.0 77.9 

6’ 62.8 62.7 

La peracetilación con anhídrido acético y piridina de un lote de 100 mg de la 

fracción 34-40 (enriquecida con 28), y posterior purificación del crudo de reacción 

en columna cromatográfica usando como eluente mezclas de hexanos-acetona, 

permitió la obtención de un sólido amorfo amarillo (73 mg; pf = 52-55 °C) soluble 

en metanol y etanol, que correspondió al derivado peracetilado de gardenósido. 

En el espectro de RMN de 1H (Fig. 6.6.4) se apreció en 7.31 ppm la señal del 

hidrógeno vinílico H-3; las señales de los hidrógenos de la glucosa se desplazaron 

a campo bajo encontrándose entre 5.22 y 3.77 ppm y se logró medir su constante 

de acoplamiento (Tabla 6.6.3) lo cual no había sido reportado en la bibliografía 

consultada; de 2.12 a 1.90 ppm se ubicaron cinco señales simples, una de ellas 
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(2.04 ppm) integró para seis protones, lo que sugirió un traslape, estas 

correspondieron a los metilos de acetato, lo que indicó que se llevó a cabo la 

acetilación de seis grupos hidroxilo. La asignación de los protones se realizó 

mediante espectroscopia bidimensional COSY. El espectro de RMN de 13C (Fig. 

6.6.5) mostró entre 170.6 y 168.9 ppm las señales de los carbonilos de acetato, 

así mismo se observó el cambio de desplazamiento de C-8 y C-10 (91.4 y 64.0 

ppm, respectivamente) y entre 93.3-61.8 ppm, se apreciaron las señales de los 

carbonos del fragmento glucosídico. En el experimento HETCOR (Fig. 6.6.6) se 

apreció la correlación de H-1 con C-1 en 93.3 ppm, así como aquella entre H-1’ 

con C-1’ en 95.7 ppm, también se observó la correlación de H-7 con C-7 en 130.7 

ppm y la correlación de H-6 con C-6 en 136.4 ppm, estas correlaciones 

permitieron la correcta asignación del espectro de RMN de 13C. Los datos de RMN 

al ser comparados con la literatura (Bailleul et al., 1977) concordaron para el 

8,10,2’,3’,4’,6’-hexaacetilgardenósido, también conocido como 

hexaacetilgardenósido (46) (Tabla 6.6.3), sin embargo, los datos descritos para C-

1, C-1’, C-7 y C-6 deben ser revisados. 
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Figura 6.6.4. Espectro de RMN de 1H a 400 MHz en CDCl3 de 46. 

 

Figura 6.6.5. Espectro de RMN de 13C en CDCl3 a 100 MHz de 46. 
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Figura 6.6.6. Espectro HETCOR del hexaacetato de gardenósido (46). 

Taba 6.6.3. Comparación de datos de RMN de 1H y 13C del derivado hexaacetil 

gardenósido (Bailleul et al., 1977) y datos experimentales de 28. 

H/C 

1H, multiplicidad, 

J (Hz) 

 

13C 

1H, multiplicidad, J 

(Hz)- Exp. 

 

13C- Exp. 

1 6.07 d 96.0 6.12 s 93.3 

3 7.35 s 149.4 7.31 s 149.3 

4 -------- 111.4 -------- 111.2 

5 -------- 38.0 3.66 d, (8.8) 37.8 

6 6.36 (dd) 130.8 6.32 dd, (5.7, 2.8) 136.4 

7 5.90 (d) 136.5 5.90 dd, (5.7, 2.8) 130.7 

8 -------- 91.6 -------- 91.4 

9 2.80 dd 49.4 2.98 d, (8.7) 49.2 

10 -------- 64.1 4.62 d, (12.0) 64.0 
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4.21 d, (12.0) 

11 -------- 166.4 -------- 166.3 

OCH3 3.68 s 51.4 3.70 s 51.3 

MeCO 2.05-1.80 s -------- 2.12, 2.06, 2.04, 

2.04, 2.00, 1.90 s 

29.5, 21.7, 20.7, 

20.5, 20.5, 20.1 

1’ -------- 93.5 4.84 d, (8.2) 95.7 

2’ -------- 70.8 4.97 t, (9.5) 70.5 

3’ -------- 72.4 3.77 m 72.2 

4’ -------- 68.5 5.09 t, (9.5 68.2 

5’ -------- 72.7 5.22 t, (9.5) 72.5 

6’ -------- 62.0 4.38 dd, (12.4, 5.0) 

4.12 dd, (12.4, 5.0) 

61.8 
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7. CONCLUSIONES 

Con este trabajo se contribuye con el conocimiento de los metabolitos 

mayoritarios presentes en corteza de Diphysa minutifolia y frutos de Randia 

echinocarpa, especies ubicadas en la Tierra Caliente del estado de Michoacán. De 

Diphysa minutifolia, es el primer reporte del estudio fitoquímico. 

El estudio químico de la corteza de Diphysa minutifolia y frutos de Randia 

echinocarpa permitió conocer los tipos de metabolitos mayoritarios presentes. Los 

extractos menos polares fueron ricos en ácidos grasos y triglicéridos, mientras que 

los polares fueron ricos en componentes aromáticos y glucosilados.  

A partir de los extractos de AcOEt y MeOH de corteza de Diphysa 

minutifolia, se obtuvieron como metabolitos mayoritarios a chamaejasmina (5), 

difisina (10) y ormocarpina (43), los cuales han sido reportados previamente de 

otras fuentes vegetales y han mostrado actividades biológicas interesantes, como 

agentes anticancerosos y antioxidantes (Stermitz et al., 1993; Niwa et al., 1986; 

Chukwujekwu et al., 2012; Qian & Li, 2017), lo que puede relacionarse con el uso 

que se da a esta planta en la medicina tradicional de Huetamo, Michoacán. La 

derivatización de 5 y 10 permitió la obtención de los hexaacetatos 42 y 11. 

 

A partir del extracto de AcOEt y MeOH de frutos de Randia echinocarpa se 

obtuvó al ácido quinóvico-3β-O-(β-D-glucopiranosil-(27→1)-β-D-glucopiranosil 

éster (45) y al gardenósido (28) como metabolitos secundarios mayoritarios. La 
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derivatización de 28, permitió la obtención del derivado 46. El compuesto 28 ha 

mostrado actividades importantes, entre ellas actividad antioxidante (Shang et al., 

2019) lo que puede relacionarse con el uso que se le da al fruto de esta planta, 

para el tratamiento de cáncer de próstata. Este el primer reporte del aislamiento de 

28 y 45 en Randia echinocarpa. 
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8. PARTE EXPERIMENTAL 

8.1. Generalidades 

Las separaciones cromatográficas se realizaron mediante cromatografía en 

columna, empleando columnas de vidrio, gel de sílice 230-400 mallas de la marca 

MERCK y mezclas de disolventes como fase móvil. Los disolventes fueron 

destilados para su uso. 

Los espectros de RMN de 1D y 2D fueron medidos a 400 MHz para 1H y a 

100 MHz para 13C en espectrómetro Varian Mercury Plus 400, utilizando CDCl3, 

DMSO-d6, CD3OD como disolventes y TMS como referencia interna. Los espectros 

fueron procesados en el programa MestReNova. Los desplazamientos químicos 

se reportan en partes por millón y las constantes de acoplamiento (J) en Hz. 

Los espectros IR se midieron empleando un espectrofotómetro Thermo 

Scientific modelo Nicolet iS 10, empleando la técnica de ATR. Los datos se 

expresan en números de onda (v cm-1) para los máximos principales de absorción. 

Los espectros de UV se adquirieron en MeOH, EtOH, CH3CN y CHCl3 en 

espectrofotómetro Genesys 10S Uv-VIS, empleando celdas de cuarzo de 1 cm de 

longitud. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fischer Scientific y no 

están corregidos.  

El análisis de rayos X, se llevó a cabo en un difractómetro Bruker APEX-II 

CCD con radiación de CuKα. El proceso de refinamiento de la estructura se llevó a 

cabo utilizando el programa SHELXLE-64, la estructura se visualizó empleando el 

programa ORTEP y MERCURY 3.9. 
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8.2.  Material vegetal 

La especie Diphysa minutifolia Rose (apéndice 10.1. Constancia de 

determinación taxonómica) se colectó en el municipio de Huetamo, Michoacán, 

México (18° 38’ 1’’ N, 100° 54’ 25’’ O) 298 m sobre el nivel del mar en los meses 

de enero y febrero del año 2020. Randia echinocarpa Moc. & Sessé ex DC. 

(Voucher No. 3648) se colectó en la localidad de Rancho Viejo, Huetamo, 

Michoacán, México (18°45’ 52.7’’ N, 100° 59’ 01.0’’O) 540 m sobre el nivel del mar 

en el mes de septiembre del año 2020. La identificación taxonómica se llevó a 

cabo en el Herbario de la Facultad de Biología (EBUM) de la UMSNH, por las 

Biólogas Rosa Isabel Fuentes Chávez y Norma Patricia Reyes Martínez. 

8.3. Obtención de Extractos 

8.3.1. Obtención de extractos de la corteza de Diphysa minutifolia 

540 g de corteza una vez secos y triturados mecánicamente, fueron 

sometidos a maceración por separado en hexanos, CH2Cl2, AcOEt y MeOH a 

temperatura ambiente por tres días consecutivos, obteniéndose los extractos 

correspondientes. Los pesos y porcentajes de rendimiento se describen en la tabla 

8.3.1.1. 

Tabla 8.3.1.1. Rendimientos obtenidos de extractos de corteza de Diphysa 

minutifolia. 

Extracto Peso (g) Porcentaje (%) 

Hexánico 0.37 0.05 

CH2Cl2 0.80 0.15 

AcOEt 9.00 1.60 

MeOH 38.22 7.07 
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8.3.2. Obtención de los extractos de los frutos de Randia echinocarpa 

1 kg de los frutos se sometió a reflujo durante 5 h utilizando AcOEt y MeOH 

como disolventes; se obtuvieron 28.80 g (2.88%) de extracto de AcOEt y 66.20 g 

(6.61%) de extracto de MeOH. Adicionalmente, 300 g de los frutos se sometieron 

a maceración a temperatura ambiente por 3 días, utilizando hexanos, AcOEt y 

MeOH como disolventes, obteniéndose los pesos y porcentajes descritos en la 

tabla 8.3.2.1. 

Tabla 8.3.2.1. Rendimientos obtenidos de extractos del fruto de Randia 

echinocarpa. 

Maceración a temperatura ambiente 

(300 g) 

Extracto Peso (g) Porcentaje (%) 

Hexánico 1.08 0.36 

AcOEt 3.61 1.20 

MeOH 29.42 9.81 

 

8.4. Aislamiento del 5, 7,4’,5’’,7’’,4’’-hexahidroxi-(3,3’’)-biflavanona 

(5). 

El compuesto 5 se obtuvo como un polvo color 

café (343 mg, 4%), pf = 230-234 °C a partir de la 

cromatografía en columna utilizando mezclas 

hexanos-AcOEt y hexanos-AcOEt-MeOH de las 

fracciones 137-179 (9 g) del extracto de AcOEt 

de corteza de D. minutifolia; la presencia del 

compuesto también se observó en el extracto metanólico. IR vmax (cm-1): 3500, 

1613,1462, 1243, 1147, 831. UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 203 (4.71). Los datos de 

RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6) y 13C (100 MHz, DMSO-d6) se presentan en la 

tabla 6.2.1. 
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8.5. Obtención del 5, 7,4’,5’’,7’’,4’’-hexaacetoxi-(3,3’’)-biflavanona 

(42). 

El derivado 42 (33 mg, 26%) se obtuvo en 

forma de sólido amorfo color blanco, pf = 115-

120 °C, a partir de la reacción de 

peracetilación con anhídrido acético y piridina 

de 85 mg de 5. Se purificó mediante 

cromatografía en columna utilizando mezclas 

de hexanos-AcOEt. IR vmax (cm-1): 3097, 1767, 1613, 1437, 1366, 1124, 844. UV 

(CHCl3) λmax (log ε) nm: 265 (4.27). Los datos de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) y 

13C (100 MHz, CDCl3) se presentan en la tabla 6.2.2. 

8.6. Aislamiento de 3,4-dihidro-4(4’-hidroxifenil)-5,7-dihidroxi-(3,3’’)-

bicumarina (10) 

Del extracto de AcOEt (9 g) se obtuvieron 230 

fracciones mediante cromatografía en columna, 

de las fracciones 193-195 (polaridad 3:7 

hexanos-AcOEt), 196-210 (polaridad 1:4 

hexanos-AcOEt) y 211-229 (polaridad 1:9 

hexanos-AcOEt) se obtuvo al compuesto 10 (4 g, 

44.4%) como cristales amorfos de color salmón, 

pf = >300 °C; la presencia del compuesto también se observó en el extracto MeOH 

de corteza de D. minutifolia. IR vmax (cm-1): 3411, 1733, 1629, 1611, 1514, 1458. 

UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 209 (4.93). Los datos de RMN de 1H (400 MHz, 

CD3OD) y 13C (100 MHz, CD3OD) se presentan en la tabla 6.2.3. 
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8.7. Obtención del 3,4-dihidro-4(4’-acetoxi fenil)-5,7-diacetoxi-(3,3’’)-

bicumarina (11). 

El derivado 11  (230 mg, 31%) se obtuvo en 

forma de cristales incoloros, pf = 170-172 °C, a 

partir de la reacción de peracetilación de 500 

mg del sólido enriquecido con componentes 

aromáticos (ver discusión de resultados (6.2), 

figura 6.2.7). IR vmax (cm-1): 1763, 1620, 1186, 

903. UV (CH3CN) λmax (log ε) nm: 193 (5.19). 

Los datos de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) y 13C (100 MHz, CDCl3) se presentan 

en la tabla 6.2.4. 

8.8. Aislamiento de la Ormocarpina (43). 

El compuesto 43 se obtuvo como un sólido 

amorfo de color naranja (23 mg, 0.10%), pf = 

215-218 °C a partir de la recromatografía en 

columna utilizando mezclas CH2Cl2-MeOH-

H2O  de las fracciones enriquecidas 81-85 

(30 g) del extracto metanólico de corteza de 

D. minutifolia; IR vmax (cm-1): 3307, 1632, 1579, 1242, 1071, 832. UV (MeOH) λmax 

(log ε) nm: 216 (4.57). Los datos de RMN de 1H (400 MHz, CD3OD) y 13C (100 

MHz, CD3OD) se presentan en la tabla 6.3.1. 

8.9. Obtención del ácido quinóvico-3β-O-(β-D-glucopiranosil-

(27→1’’)-β-D-glucopiranosil éster (45). 

De la recromatografía en columna de las 

fracciones 54-60 obtenidas del extracto de AcOEt 

(20 g) utilizando mezclas de CH2Cl2-MeOH se 

obtuvo al compuesto 45 (100 mg, 0.5%) como un 

sólido café, pf = 245-250 °C, IR vmax (cm-1): 3389, 
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2925, 1689, 1447, 1069. UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 204 (4.08). Los datos de 

RMN de 1H (400 MHz, CD3OD) y 13C (100 MHz, CD3OD) se presentan en la tabla 

6.5.1 y 6.5.2. 

8.10. Aislamiento del gardenósido (28). 

El compuesto se aisló como uno de los componentes 

mayoritarios del extracto (20 g) metanólico de frutos de 

R. echinocarpa. La purificación de fracciones 

enriquecidas 34-40 (2.5 g) se llevó a cabo en columna 

cromatográfica, utilizando mezclas CH2Cl2-MeOH-H2O. 

28 se obtuvo en forma de miel ligeramente amarilla (792 mg, 4%); IR vmax (cm-1): 

3345, 2927, 1689, 1638, 1291, 1072, 863. UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 236 (3.95). 

Los datos de RMN de 1H (400 MHz, CD3OD) y 13C (100 MHz, CD3OD) se 

presentan en la tabla 6.6.1 y 6.6.2. 

8.11. Obtención del 8, 10,2’,3’,4’,6’-hexaacetilgardenósido (46). 

 El derivado 46 (73mg, 45%) se obtuvo en forma de 

sólido amorfo, pf = 52-55 °C, a partir de la reacción de 

peracetilación de 100 mg de fracciones enriquecidas 

con 28. IR vmax (cm-1): 2921, 1740, 1367, 1214, 1034, 

826. UV (EtOH) λmax (log ε) nm: 233 (3.87). Los datos 

de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) y 13C (100 MHz, 

CDCl3) se presentan en la tabla 6.6.3.  
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10. APÉNDICE. Rayos X 

 

Tabla 10.1. Datos cristalográficos para 11. 

Compuesto 11 

Fórmula C42H34O16. H2O 

Peso molecular 812.71 

Tamaño del cristal --------- 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C2 

a (Å) 25.4944(6) 

b (Å) 8.6480(2) 

c (Å) 10.5971(2) 

α (°) 90 

β (°) 108.5910(10) 

γ (°) 90 

Z 4 

Densidad calculada (Mg/m3) 1.147 

Coeficiente de absorción (mm-1) 0.766 

F (000) 792 

Longitud de onda (Å) 1.54178 

Temperatura K 293 (2) 

Intervalos del ángulo θ 8.410 a 58.930 

Reflexiones colectadas 39369 

Reflexiones independientes 3090 

Datos/restricciones/parámetros 3090/1/283 

Bondad de ajuste sobre F2 0.959 

Índice de R final [I>2sigma(I)] R= 0.0683 

Rw= 0.1871 
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Tabla 10.1.1 Distancias (Å) de enlace para el compuesto 11. 

____________________________________________________  

O(1)-C(1)  1.364(7)  

O(1)-C(9)  1.385(7) 

C(1)-O(2)  1.201(7) 

C(1)-C(2)  1.497(7) 

C(2)-C(3)  1.544(6) 

C(2)-C(2)#1  1.557(8) 

C(2)-H(2)  0.9800 

C(3)-C(4)  1.514(6) 

C(3)-C(10)  1.517(6) 

C(3)-H(3)  0.9800 

O(3)-C(18)  1.308(9) 

O(3)-C(13)  1.418(7) 

O(4)-C(18)  1.205(11) 

C(4)-C(5)  1.382(7) 

C(4)-C(9)  1.394(7) 

C(5)-O(7)  1.385(7) 

C(5)-C(6)  1.395(7) 

O(5)-C(16)  1.334(8) 

O(5)-C(7)  1.414(6) 

C(8)-C(7)  1.361(9) 

C(8)-C(9)  1.396(7) 

C(8)-H(8)  0.9300 

O(8)-C(25)  1.246(17) 

C(7)-C(6)  1.356(9) 

O(7)-C(25)  1.246(12) 

C(6)-H(6)  0.9300 

O(6)-C(16)  1.196(8) 

O(9)-H(9A)  1.12(6) 

O(9)-H(10B)  1.11(4) 
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C(10)-C(11)  1.386(7) 

C(10)-C(15)  1.389(7) 

C(11)-C(12)  1.390(8) 

C(11)-H(11)  0.9300 

C(12)-C(13)  1.362(9) 

C(12)-H(12)  0.9300 

C(13)-C(14)  1.349(8) 

C(14)-C(15)  1.373(7) 

C(14)-H(14)  0.9300 

C(15)-H(15)  0.9300 

C(16)-C(17)  1.468(9) 

C(17)-H(17A)  0.9600 

C(17)-H(17B)  0.9600 

C(17)-H(17C)  0.9600 

C(18)-C(19)  1.454(13) 

C(19)-H(19A)  0.9600 

C(19)-H(19B)  0.9600 

C(19)-H(19C)  0.9600 

C(20)-C(25)  1.428(15) 

C(20)-H(20A)  0.9600 

C(20)-H(20B)  0.9600 

C(20)-H(20C)  0.9600 

C(1)-O(1)-C(9) 120.6(4) 

O(2)-C(1)-O(1) 116.5(5) 

O(2)-C(1)-C(2) 126.9(5) 

O(1)-C(1)-C(2) 116.5(4) 

C(1)-C(2)-C(3) 111.2(4) 

C(1)-C(2)-C(2)#1 109.3(3) 

C(3)-C(2)-C(2)#1 115.1(3) 

C(1)-C(2)-H(2) 106.9 

C(3)-C(2)-H(2) 106.9 
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C(2)#1-C(2)-H(2) 106.9 

C(4)-C(3)-C(10) 110.7(3) 

C(4)-C(3)-C(2) 105.6(4) 

C(10)-C(3)-C(2) 117.9(4) 

C(4)-C(3)-H(3) 107.4 

C(10)-C(3)-H(3) 107.4 

C(2)-C(3)-H(3) 107.4 

C(18)-O(3)-C(13) 120.0(5) 

C(5)-C(4)-C(9) 116.7(4) 

C(5)-C(4)-C(3) 123.7(4) 

C(9)-C(4)-C(3) 119.6(4) 

C(4)-C(5)-O(7) 116.5(4) 

C(4)-C(5)-C(6) 121.9(5) 

O(7)-C(5)-C(6) 121.5(5) 

C(16)-O(5)-C(7) 117.3(4) 

C(7)-C(8)-C(9) 117.3(5) 

C(7)-C(8)-H(8) 121.3 

C(9)-C(8)-H(8) 121.3 

C(6)-C(7)-C(8) 123.1(5) 

C(6)-C(7)-O(5) 119.0(6) 

C(8)-C(7)-O(5) 117.8(6) 

C(25)-O(7)-C(5) 125.9(7) 

C(7)-C(6)-C(5) 118.4(5) 

C(7)-C(6)-H(6) 120.8 

C(5)-C(6)-H(6) 120.8 

O(1)-C(9)-C(4) 121.2(4) 

O(1)-C(9)-C(8) 116.4(5) 

C(4)-C(9)-C(8) 122.4(5) 

H(9A)-O(9)-H(10B) 138(4) 

C(11)-C(10)-C(15) 117.1(4) 

C(11)-C(10)-C(3) 123.5(4) 
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C(15)-C(10)-C(3) 119.3(4) 

C(10)-C(11)-C(12) 121.4(5) 

C(10)-C(11)-H(11) 119.3 

C(12)-C(11)-H(11) 119.3 

C(13)-C(12)-C(11) 118.9(5) 

C(13)-C(12)-H(12) 120.6 

C(11)-C(12)-H(12) 120.5 

C(14)-C(13)-C(12) 121.3(5) 

C(14)-C(13)-O(3) 119.2(5) 

C(12)-C(13)-O(3) 119.4(5) 

C(13)-C(14)-C(15) 120.0(5) 

C(13)-C(14)-H(14) 120.0 

C(15)-C(14)-H(14) 120.0 

C(14)-C(15)-C(10) 121.3(5) 

C(14)-C(15)-H(15) 119.3 

C(10)-C(15)-H(15) 119.3 

O(6)-C(16)-O(5) 121.1(5) 

O(6)-C(16)-C(17) 125.2(6) 

O(5)-C(16)-C(17) 113.6(6) 

C(16)-C(17)-H(17A) 109.4 

C(16)-C(17)-H(17B) 109.5 

H(17A)-C(17)-H(17B) 109.5 

C(16)-C(17)-H(17C) 109.5 

H(17A)-C(17)-H(17C) 109.5 

H(17B)-C(17)-H(17C) 109.5 

O(4)-C(18)-O(3) 121.2(7) 

O(4)-C(18)-C(19) 126.4(8) 

O(3)-C(18)-C(19) 112.4(9) 

C(18)-C(19)-H(19A) 109.5 

C(18)-C(19)-H(19B) 109.5 

H(19A)-C(19)-H(19B) 109.5 
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C(18)-C(19)-H(19C) 109.4 

H(19A)-C(19)-H(19C) 109.5 

H(19B)-C(19)-H(19C) 109.5 

C(25)-C(20)-H(20A) 109.6 

C(25)-C(20)-H(20B) 109.4 

H(20A)-C(20)-H(20B) 109.5 

C(25)-C(20)-H(20C) 109.5 

H(20A)-C(20)-H(20C) 109.5 

H(20B)-C(20)-H(20C) 109.5 

O(7)-C(25)-O(8) 113.0(12) 

O(7)-C(25)-C(20) 121.8(10) 

O(8)-C(25)-C(20) 121.2(12) 

_____________________________________________________________  

 

Tabla 10.1.2. Ángulos (°) de enlace para el compuesto 11. 

________________________________________________________________  

C(9)-O(1)-C(1)-O(2) 171.2(5) 

C(9)-O(1)-C(1)-C(2) -7.1(7) 

O(2)-C(1)-C(2)-C(3) -132.9(6) 

O(1)-C(1)-C(2)-C(3) 45.2(6) 

O(2)-C(1)-C(2)-C(2)#1 -4.8(8) 

O(1)-C(1)-C(2)-C(2)#1 173.4(4) 

C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -55.4(5) 

C(2)#1-C(2)-C(3)-C(4) 179.6(4) 

C(1)-C(2)-C(3)-C(10) 68.8(5) 

C(2)#1-C(2)-C(3)-C(10) -56.1(6) 

C(10)-C(3)-C(4)-C(5) 86.7(5) 

C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -144.7(5) 

C(10)-C(3)-C(4)-C(9) -94.8(5) 

C(2)-C(3)-C(4)-C(9) 33.9(5) 

C(9)-C(4)-C(5)-O(7) 178.5(4) 
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C(3)-C(4)-C(5)-O(7) -2.9(7) 

C(9)-C(4)-C(5)-C(6) 2.8(8) 

C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -178.6(5) 

C(9)-C(8)-C(7)-C(6) 3.1(9) 

C(9)-C(8)-C(7)-O(5) 178.8(5) 

C(16)-O(5)-C(7)-C(6) -86.7(8) 

C(16)-O(5)-C(7)-C(8) 97.3(8) 

C(4)-C(5)-O(7)-C(25) 130.6(12) 

C(6)-C(5)-O(7)-C(25) -53.6(13) 

C(8)-C(7)-C(6)-C(5) -2.1(9) 

O(5)-C(7)-C(6)-C(5) -177.8(5) 

C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -1.1(8) 

O(7)-C(5)-C(6)-C(7) -176.5(5) 

C(1)-O(1)-C(9)-C(4) -17.8(7) 

C(1)-O(1)-C(9)-C(8) 164.3(5) 

C(5)-C(4)-C(9)-O(1) -179.5(4) 

C(3)-C(4)-C(9)-O(1) 1.8(7) 

C(5)-C(4)-C(9)-C(8) -1.8(8) 

C(3)-C(4)-C(9)-C(8) 179.6(4) 

C(7)-C(8)-C(9)-O(1) 176.8(5) 

C(7)-C(8)-C(9)-C(4) -1.1(8) 

C(4)-C(3)-C(10)-C(11) 72.1(6) 

C(2)-C(3)-C(10)-C(11) -49.5(6) 

C(4)-C(3)-C(10)-C(15) -104.8(5) 

C(2)-C(3)-C(10)-C(15) 133.5(4) 

C(15)-C(10)-C(11)-C(12) 0.4(8) 

C(3)-C(10)-C(11)-C(12) -176.6(5) 

C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -0.1(10) 

C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -0.3(10) 

C(11)-C(12)-C(13)-O(3) -178.3(5) 

C(18)-O(3)-C(13)-C(14) 102.8(8) 
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C(18)-O(3)-C(13)-C(12) -79.1(9) 

C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 0.3(8) 

O(3)-C(13)-C(14)-C(15) 178.4(5) 

C(13)-C(14)-C(15)-C(10) 0.1(7) 

C(11)-C(10)-C(15)-C(14) -0.4(7) 

C(3)-C(10)-C(15)-C(14) 176.7(4) 

C(7)-O(5)-C(16)-O(6) -2.4(12) 

C(7)-O(5)-C(16)-C(17) 179.7(7) 

C(13)-O(3)-C(18)-O(4) 11.2(13) 

C(13)-O(3)-C(18)-C(19) -169.6(9) 

C(5)-O(7)-C(25)-O(8) -17(2) 

C(5)-O(7)-C(25)-C(20) -174.8(11) 

________________________________________________________________  
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10.1. APÉNDICE. Constancia de determinación taxonómica de Diphysa minutifolia 
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